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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Mustern 

Die Herstellung von Leiterbahnmustern auf keramischen 
Substraten nach dem Pulververfahren erfordert spezielle 
Pulver, welche die fur die Steuerung der Haftung und des 
Sintervorgangs notwendigen Zusatzelemente enthalten. Die 
Herstellung dieser Pulver ist kompliziert und ihre Zusam- 
mensetzung kann sich beim Auftragen verandern. Es soil ein 
Verfahren angegeben werden, welches die Verwendung 
handelsublicher Pulver, die nur aus den Leitmetallen beste- 
hen. ermoglicht. 

Das keramische Substrat wird vor der Ausfuhrung des Pul- 
ververfahrens mit einer Losung von Salzen beschichtet, wel- 
che die Zusatzelemente enthalten, getrocknet und einer 
Warmebehandlung bei einer Temperatur unterzogen. wel- 
che niedriger ist als die zur Bildung der Oxide aus den Salzen 
■ erf orderliche Temperatur. 

P Herstellung gedruckter Schaltungen auf keramischen Sub- 
* straten, beispielsweise fur Hybridschaltkreise. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von elektrisch leitfahigen Mustem auf keramischen 
Substraten, wie sie beispielsweise als elektrische Schalt- 
kreise in Hybridanordnungen verwendet werden. 

Aus der deutschen Auslegeschrift 1 1 07 743 und der 
kanadischen Patentschrift 1 1 55 967 ist bekannt, elek- 
trisch leitfahige Muster auf der Oberflache von kerami- 
schen Substraten nach dem sog. Pulververfahren herzu- 
stellen. Dabei wird auf der Oberflache des Substrates 
ein klebriges Muster erzeugt und danach die Oberflache 
nut einem metallhaltigen Pulver behandelL Durch eine 
Warmebehandlung kann dann das klebrige Material 
entfernt und das Metalipulver zu einem zusammenhan- 
genden Muster von Leiterbahnen gesintert werden. 

Im allgemeinen ist es notwendig, daB neben dem ei- 
gentlichen Leitmetall, aus dem die Leiterbahnen gebil- 
det werden, in dem System noch weitere Zusatzelemen- 
te, ggf. in Form geeigneter Verbindungen, zugegen sind, 
urn die Haftung der gemusterten Metalischicht auf dem 
Substrat nach dem Sintern zu ermoglichen und urn den 
Sintervorgang so zu steuern, daB Leiterbahnen mit glat- 
ter Oberflache und gleichmaBigem Querschnitt entste- 
hen. Man unterscheidet zwei Mechanismen fur das Zu- 
standekommen der Haftung. Bei der Glasbindung bil- 
den die Oxide der Zusatzelemente ein Glas, welches bei 
der Brenntemperatur schmilzt und das Substrat mit der 
Leiterbahn nach dem Erkalten teils durch Adhasion, 
teils durch FormschiuB verbindet, wahrend bei der reak- 
tiven Oder Oxidbindung durch Festkorperreaktion die- 
ser Oxide mit Substrat und Leitmetall eine bindende 
Zwischenphase entsteht Die Auswahl der Zusatzele- 
mente richtet sich dementsprechend nach dem Leitme- 
tall und nach der Art des Substrats. Geeignete Kombi- 
nationen sind aus der Dickfilmtechnik bekannt Bei- 
spielsweise sind in der deutschen Patentschrift 25 43 922 
haftvermittelnde Verbindungen for Gold und Silber auf 
Aluminiumoxid, Berylliumoxid und Saphir genannt, die 
Cadmium, Kupfer, Blei, Titan, Zirkonium, Silicium, Bor 
und Alkalimetalle enthalten. Es ist auch bekannt, deko- 
rative Golduberzuge auf keramischen Substraten durch 
Verbindungen von Rhodium, Wismut und Silber so zu 
modifizieren, daB beim Sintern gleichmaBige Schichten 
mit guter Haftung und glanzender Oberflache entstehen 
(s. z.B. Ullmann's Enzyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 14, Seite 10). 

Die Zusatzelemente sollen demnach ihre Wirkung 
hauptsachlich an der Grenzflache zwischen Substrat 
und Leitmetall bzw. an der Oberflache des Leitmetalls 
entfalten. Es ist im allgemeinen nachteilig, wenn sie in 
das Leitmetall eindringen und mit diesem Mischungen 
bilden, weil dadurch die spezifische Leitfahigkeit in der 
Leiterbahn herabgesetzt wird. 

In der deutschen Paten tanmeldung 38 06 515 wird ein 
Verfahren beschrieben, mit dem man Metalipulver fur 
das Pulververfahren herstellen kann, welche geeignete 
Verbindungen der erforderlichen Zusatzelemente in ho- 
mogener Verteilung enthalten. Durch Verwendung der 
so gewonnenen Pulver lassen sich zwar feine Leiterbah- 
nen guter Beschaffenheit und Leitfahigkeit herstellen. 
Das Herstellungsverfahren fur die Pulver ist jedoch re- 
lativ kompliziert Es ist auch nachteilig, daB fur verschie- 
den beschaffene Substrate und je nach der angestrebten 
Beschaffenheit der Leiterbahnen verschiedene Pulver 
hergestellt und vorratig gehalten werden mussen. 

In der europaischen Patentanmeldung 01 82 128 wird 
beschrieben, dafl zur Verbesserung der Haftung dGnner 



Metallfilme auf einer Oxidkeramik die letztere vor dem 
Aufsputtern des Metallfilms mit einer Metalloxidzwi- 
schenschicht versehen wird. Diese Oxidzwischenschicht 
wird durch Zersetzen einer Beschichtung mit einer ge- 
5 eigneten Metallverbindung bei hohen Temperaturen er- 
zeugt Wenn man jedoch auf einer solchen Oxidzwi- 
schenschicht ein leitfahiges Muster nach dem Pulverver- 
fahren erzeugt, dann ist die Haftung dieses Musters auf 
der Oxidkeramik ungenUgend. 
io Die Erfindung stellt sich daher die Aufgabe, ein Ver- 
fahren anzugeben, nach dem sich auf einfache Weise die 
fur die Herstellung von elektrisch leitfahigen Mustern 
auf keramischen Substraten nach dem Pulverfahren fur 
die Steuerung der Haftung und des Sinterungsvorgangs 
15 notwendigen Zusatzelemente so in das System einbrin- 
gen lassen, daB sie zuverlassig wirken und die Leitfahig- 
keit des Leitmetalls nicht beeintrachtigen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach An- 
spruch t gelost 
20 Grundsatzlich eignen sich zur Ausfflhrung des Ver- 
fahrens Salze jeder Art Die Zusatzelemente konnen 
dabei sowohl im Kation als auch im Anion des Salzes 
enhalten sein. Haben die Zusatzelemente Metallcharak- 
ter, dann werden einfache Salze bevorzugt; insbesonde- 
25 re Acetate, Nitrate oder Chloride dieser Metalle. Ande- 
rerseits kommen aber auch Salze in Frage, die ein nicht- 
metallisches Zusatzelement, beispielsweise Phosphor 
Oder Bor, in Form eines Komplexanions enthalten. Be- 
vorzugte Salze dieser Art sind Borate, insbesondere Al- 
30 kaliborate. 

Durch die erfmdungsgemaBe Behandlung des Sub- 
strats wird auf dessen Oberflache eine Schicht erzeugt, 
die weder lediglich aus den getrockneten Salzkompo- 
nenten der zur Beschichtung verwendeten Losung noch 
35 aus den beim GlQhen aus diesen Salzen entstehenden 
Oxiden der Zusatzelemente besteht Es wurde beobach- 
tet, daB beim Trocknen zunachst eine mikrokristalline 
Schicht entsteht, die schlecht auf dem Substrat haftet 
und eine rauhe Oberflache besitzt Wenn man auf einer 
40 solchen Schicht eine lichtempfindliche Beschichtung 
aufbringt, dann wird diese sehr ungleichmaBig und Qber- 
dies besteht die Gefahr, daB sich dabei einzelne Saizkri- 
stalle vom Substrat ablosen und Punktfehler in der licht- 
empfindlichen Schicht hervorrufen. Infolgedessen sind 
45 die mit einer solchen Schicht nach dem Pulververfahren 
hergestellten Leiterbahnmuster ebenfails fehlerhaft 
Andererseits ist, wie bereits erwahnt, die Haftung der 
Leiterbahnen am Substrat ungenugend, wenn man das 
Substrat vor dem Auftragen der lichtempfindlichen Be- 
50 schichtung so stark erhitzt, daB die Oxide der Zusatzele- 
mente entstehen. 

Warum das erfmdungsgemaBe Verfahren bessere Er- 
gebnisse liefert als die Vorbeschichtung der Substrate 
mit Oxiden nach dem Stand der Technik oder die nahe- 
55 liegende Erzeugung einer Salzschicht vor dem Auftra- 
gen der lichtempfindlichen Schicht kann nicht genau 
erklart werden. Es wird angenommen, daB bei der War- 
mebehandlung wenigstens ein Teil der aufgetragenen 
Salze durch Abspaltung von physikalisch oder chemisch 
60 gebundenem Wasser oder durch Umwandlung in basi- 
sche Salze in einen Zwischenzustand uberf Ohrt wird, der 
emerseits besser am Substrat haftet als die getrockneten 
Salze, andererseits aber beim spateren Sintern des Pul- 
verbildes noch weiter reagiert, wobei die Zusatzelemen- 
65 te so beweglich werden, daB sie die Haftung zum Sub- 
strat herstellen und die Sinterung in der gewunschten 
Weise beeinflussen kdnnen. In gewissen Fallen laBt sich 
das Auftreten solcher Zwischenzustande bei der War- 
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mebehandlung der Salze durch physikalisch-chemische 
Methoden, z.B. Thermoanalyse, nachweisen. Besonders 
vorteilhaft ist es, wenn dieser Zwischenzustand in Form 
einer homogenen glasartigen Schicht auftritt Dies laBt 
sich durch geeignete Auswahl der Salze erreichen. 

Die Auswahl der Zusatzelemente richtet sich nach 
der Art der fur den Aufbau der metallischen Muster 
verwendeten Metalle und nach der Art des Substrats. 
Der Fachmann kann hierzu den Stand der Technik so- 
wie seine Erfahrungen auf dem Gebiet der Dickfilm- 
technik heranziehen. 

Besonders bevorzugte Leitmetalle fur die Erzeugung 
der Leiterbahnmuster sind Gold, Silber, Platin, Palladi- 
um oder Kupfer. Diese Metalle werden als Pulver mit 
einer mittleren TeilchengroBe von 0,1 bis 5 urn in reiner 
Form oder auch als Gemisch oder als Pulver ihrer Le- 
gierungen angewendet 

Warmebestandige Substrate sind, dem derzeitigen 
Stand der Technik entsprechend, bevorzugt Forrnkor- 
per aus Aluminiumoxid. Es kftnnen jedoch auch andere 
bekannte Substrate, beispielweise aus Berylliumoxid, 
Aluminiumnitrid, Siliciumdioxid oder emailliertem Me- 
tall, Anwendung finden. 

Als Zusatzelemente zur Steuerung der Haftung und 
des Sinterns sind insbesondere Blei, Rhodium, Nickel, 
Aluminium, Cadmium, Indium, Kupfer, Wismut und/ 
oder Bor geeignet. Die Haftung kann also sowohl nach 
dem Mechanismus der Oxidbindung als auch nach dem 
der Glasbindung eingestellt werden. 

Fur die Erzeugung des wenigstens zeitweise kleb- 
rigen Musters auf dem Substrat kann beispielsweise ein 
geeigneter Klebstoff dienen, der mittels Siebdruck auf 
die Substratoberflache, die mit der die Zusatzelemente 
enthaltenden Schicht versehen wurde, aufgebracht wird. 
Wegen des hoheren Auflosungsvermogens und der dar- 
aus resultierenden wesentlich hoheren Feinheit der me- 
tallischen Muster wird jedoch bevorzugt eine lichtemp- 
findliche Schicht verwendet, deren KJebrigkeit sich bei 
Belichtung andert Geeignete Verbindungen sind in den 
deutschen Patentschriften 12 10 321, 19 04 059, 
19 44 31 1, 27 28 209, 28 15 894, 30 23 247, 34 29 615 und 
anderen beschrieben. Besonders bevorzugt als licht- 
empfindliche Schichtkomponenten sind 1,4-Dihydropy- 
ridinverbindungen nach der DE-PS 34 29 615. 

Die verwendeten Pulver sind vorzugsweise reine Pul- 
ver der fur den Aufbau der Leiterbahnmuster ausge- 
wahlten Metalle oder Legierungen. Anstelle von Legie- 
rungen kdnnen selbstverstandlich auch Gemische der 
entsprechenden Metallpul ver verwendet werden. Eben- 
falls geeignet sind metallhaltige Pulver, die entspre- 
chend der Lehren der kanadischen Patentschrift 
1 1 55 967 oder der DE-PS 38 06 515 hergestellt wurden 
und die notwendigen Zusatzelemente vdllig oder zum 
Teil enthaltea 

Die keramischen Substrate mit den durch das Auftra- 
gen der Pulver auf die klebrigen Oberflachenbereiche 
entstandenen Pulverbildern werden in ublicher Weise 
gebrannt. Dabei werden die zumindest zeitweise kleb- 
rigen Schichten durch Verdampfen oder durch Oxida- 
tion entfernt und gleichzeitig die Pulverbilder zu den 
gewiinschten Leiterbahnzugen gesintert 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestell- 
te Leiterbahnmuster haben einen geringen Gehalt an 
Fremdmetallen und kommen daher mit ihrer spezifi- 
schen Leitfahigkeit den reinen kompakten Metallen 
sehr nahe. Da sie leicht mit grdBerer Dicke als DQnn- 
filmmuster erzeugt werden kdnnen, sind sie diesen in 
der Leitfahigkeit uberlegen. Sie besitzen eine glanzende 
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Oberflache, sehr gleichmaBige Begrenzungslinien und 
zeigen auch bei Breiten unter 20 u.m keine Unterbre- 
chungen. Ihre Haftung am Substrat ist sehr stark und 
gleichmaBig, sodaB die Haufigkeit von Haftungsfehlern 
5 drastisch vermindert ist 

Die zur Steuerung des Sinterns und der Haftung er- 
forderlichen Zusatz elemente kdnnen vollstandig in der 
Beschichtung des Substrats untergebracht werden. So 
ist es mogtich, zum Tonen der klebrigen Muster reine 
io Metallpulver zu verwenden, die keiner besonderen Vor- 
behandlung unterzogen worden sind. Da solche Pulver 
handelsublich sind, wird der ProzeB gegenuber dem 
Stand der Technik sehr vereinfacht. In diesem Fall er- 
gibt sich als weiterer Vorteil, daB das Tonerpulver im 
15 Verlauf des Gebrauchs in seiner Zusammensetzung 
konstant bleibt, da es keine Komponenten enthalt, die 
selektiv an der klebrigen Oberflache haften kdnnten. 

Die Erfindung laBt sich zur Hersteliung von metalli- 
schen Mustern auf warmebestandigen, insbesondere ke- 
20 ramischen Substraten anwenden, wie sie beispielsweise 
fur gedruckte Schahungen, Hybridschaltungen sowie 
fur optische Bauteile und fur dekorative Zwecke beno- 
tigt werden. 

. 25 Ausfuhrungsbeispiel 

5x5 cm groBe Piattchen aus Aluminiumoxid wurden 
in einem Schleuderbeschichtungsgerat bei lOOOU/min 
mit einer der folgenden Losungen beschichtet und mit- 
30 tels einer Infrarotquelle zum Trocknen auf etwa 200° C 
aufgeheizt Ein Teil dieser Piattchen wurde zusatzlich 
bei 900°C 1 0 min lang gegluht und wieder abgekuhlt. 

1. 1 Gewichtsteil Wismut(HI)nitrat in 9 Gewichts- 
35 teilen Essigsaure. 

2. 1 Gewichtsteil Borax (Natriumtetraboratdekah- 
ydrat) in 9 Gewichtsteilen Wasser. 

Auf die so behandelten Substrate wurde eine Losung 
40 von je 3,25 g des Dimethyl- und des Diethylesters der 
2,6-Dimethyl4-(2'-nitrophenyl)- 1 ,4-dihydropyridin- 
3,5-dicarbonsaure in 100 ml Methylethylketon aufgetra- 
gen und getrocknet, so daB die trockene lichtempfindli- 
che Schicht etwa 1,5 |im dick war. Auf diese Schicht 
45 wurde mit einer Quecksilberdampflampe ein Testmu- 
ster aufbelichtet, welches Leiterbahnen von 25 u.m Brei- 
te und quadratische Flachen von 2x2 mm fur die Bond- 
priifung aufwies. Auf der belichteten Schicht wurde mit 
reinem Goldpulver von 1^ u,m mittlerer TeilchengrdBe 
50 ein Pulverbild mit einem Flachenauftragsgewicht von 
etwa 5mg/cm 2 nach dem Verfahren der DE-PS 
37 36 391 erzeugt. Danach wurden die Piattchen bei 
900° C 10 min gebrannt Die mikroskopische Untersu- 
chung der Probeplattchen zeigte Leiterbahnen mit glat- 
55 tenRandern. 

Die Adhasion der Goldschicht auf dem Substrat wur- 
de bestimmt, indem 37,5 p.m starke Golddrahte auf die 
2x2 mm groBen Flachen aufgebondet und die zum Ab- 
reiBen notwendigen Krafte bestimmt wurden. Dieser 
60 Versuch wurde etwa hundertmal wiederholt und der 
Anteil der Versuche ermittelt, bei denen die AbreiBkraft 
kleiner als 10 cN war. Far die Ermittlung des spezifi- 
schen Widerstandes der Leiterbahnen wurde deren 
Querschnitt aus der durch Wagung bestimmten aufge- 
65 tragenen Pulvermenge berechnet. Die PrQfergebnisse 
sind in untenstehenderTabelle aufgefiihrt. 

Vergleichsversuch A: Bei diesem Versuch wurden die 
Substratplattchen nicht mit Ldsungen von Salzen der 
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Zusatzelemente beschichtet. Die klebrigen Muster wur- 
den mit einem Pulver behandelt, das aus 62,5 mg Wis- 
mutoxid, 313 mg Cadmiumoxid, 63 mg Kupfer-(I)-oxid 
8,6 mg Rhodium-(HI)-oxid und 5 g Goldpulver nach dem 
im Beispiel 1 der DE-PS 38 06 515 beschriebenen Ver- 
fahren hergestellt worden war. Im ubrigen wurde wie 
beim Anwendungsbeispiel gearbeitet 

Vergleichsversuch B: Es wurde wie beim Vergleichs- 
versuch A gearbeitet, jedoch wurde das Pulver aus 5 g 
Goldpulver sowie einer Losung von 104 mg Wismut- 
(III)-acetat in 5 ml Essigsaure und einer Losung von 
56,6 mg Cadmiumacetat, 16,2 mg Kupfer-(III)-acetat 
und 19,0 mg Rhodium -(2 1 1)- ace tat in 5 ml Wasser nach 
dem im Beispiel 2 der DE-PS 38 06 515 beschriebenen 
Verfahren hergestellt 

Tabelle 



10 



15 



Probe 



1 

1 

2 
2 
A 
B 



Warme- 

behandlung 

(°C) 



Abrisse 
< lOcN 



Spezifischer 
Widerstand 
(Hflcm) 



200 
900 
200 
900 



0 
44 
0 
100 

27 
0 



Patentanspruche 



2,8 
2,8 
2,8 
2,8 
4,8 
3.5 



20 



25 



30 



35 



45 



1. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahi- 
gen Mustern nach dem Pulververfahren unter Ver- 
wendung einer wenigstens zeitweise klebrigen 
Schicht und eines metallhaltigen Pulvers, wobei das 
Pulverbild durch Warmebehandiung in Gegenwart 
von Zusatzelementen, welche die Haftung der Lei- 
terbahnen am Substrat und das Sinterverhalten des 40 
Leitmetalls steuem, oder von Verbindungen sol- 
dier Zusatzelemente in ein Leiterbahnmuster um- 
gewandelt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 

- das Substrat vor dem Auftragen der wenig- 
stens zeitweise klebrigen Schicht mit einer Lo- 
sung von Salzen, welche die Zusatzelemente 
enthalten, beschichtet, 

- getrocknet und 

- nach dem Trocknen auf eine Temperatur 
erwarmt wird, die niedriger ist als die zur Bil- 50 
dung der Oxide der Zusatzelemente aus den 
Salzen erforderliche Temperatur. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die wenigstens zeitweise kJebrige 
Schicht eine lichtempfindliche Schicht ist, deren 55 
KJebngkeit sich bei Belichtung andert 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die lichtempfindliche Schicht Dihy- 
dropyridinverbindungen enthalt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, eo 
dadurch gekennzeichnet, daB das metallische Mu- 
ster aus Gold, Silber, Palladium. Platin, Kupfer oder 
aus Legierungen zweier oder mehrerer dieser Me- 
talle gebildet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 65 
dadurch gekennzeichnet, daB als Zusatzelemente 
Blei, Rhodium, Nickel, Aluminium, Cadmium, Kup- 
fer, Indium, Bor und/oder Wismut verwendet wer- 



den. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Losung der Salze 
als Losungsmittel Wasser und/oder andere polare 
Losungsmittel enthalt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Salze der Zusatz- 
elemente Acetate, Nitrate, Borate und/oder Chlori- 
de sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB Salze und Tempera- 
tur der Warmebehandiung nach dem Trocknen so 
ausgewahlt werden, daB auf dem Substrat ein kon- 
tinuierlicher homogener glasartiger Film aus den 
Verbindungen der Zusatzelemente entsteht. 
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